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論 文 内 容 の 要 旨 
リチウムイオン電池(以下 LIB)や電気二重層キャパシタ(以下 EDLC)等の電気化学デバ
イスは、蓄電素子として今後のエネルギー産業を支える非常に重要な位置づけにあるが、
実用化が達成された現在においても性能面、安全面、コスト面など様々な点が依然不十分
であると言われている。また現時点で実用化が可能なものは、既存の材料の組み合わせで
ほぼ構成されており、このままでは大きなブレイクスルーは見込めないという声も企業の
間では言われている。このことから、今までには無い新規材料、特に常識にとらわれない
異分野との融合を備えた材料開発に目を向ける必要があると思われる。近年、複合糖鎖や
タンパク質などの天然高分子材料が電子材料の構成部材、或いはその製造において活用で
きることが報告され、Panasonic 社のフェリチンを用いた半導体の製造などがそれに該当
する。本研究ではこれら天然高分子材料について、電気化学デバイスに適用する検討を行
い、その成果に関して報告している。考えられる具体的な適用の手段としては、ゲル電解
質、或いは電極構成部材のバインダーとして適用するものである。一般的に前者のゲル電
解質はデバイスに柔軟性や薄型化などの利点を与えるが、従来の合成高分子に由来するゲ
ル電解質では電極とゲルの接合性に関する問題を有しており、この原因から内部抵抗の増
加や充放電特性の低下、サイクル寿命の低下につながっている。また後者のバインダーは、
近年リチウムイオン電池で最も活発な研究がされている分野の一つであるが、研究が発展
途上のため新規な材料の提案がほぼなされていないのが現状である。本研究では以上の分
野において新規材料として天然高分子の利用を検討した所、前述の問題点の改善の他、デ
バイスの電気化学特性も改善されることを見出している。よって天然高分子は電気化学デ
バイスの材料として様々な形で有効に機能する可能性を有しているものと思われる。本論
文では以上の検討の結果から、生体関連材料が電気化学デバイスにもたらす効果とその要
因を解明すること、およびこの知見に基づき優れた電気化学デバイス材料を設計すること
に関してまとめたものである。 
 
第一章は天然高分子由来ゲル電解質の作製と EDLC への適用およびその効果の解明に
関する内容であり、一節では天然高分子材料の一つであるアルギン酸を用いて、非水系ゲ
ル電解質を作製し評価している。また支持電解質塩にはイオン液体を適用しており、ゲル
電解質適用による優位性の抽出に努めたものである。 
第二節では上記のアルギン酸由来非水系ゲル電解質に関して、これを用いた EDLC 特性
の電気化学的優位性を抽出している。EDLC 特性の中でもエネルギー密度向上において重
要となる耐電圧特性が良好であったことを見出しており、さらに放電容量の抵抗損失が従
来のイオン液体系の EDLC より優れることが解明されている。またこれらの効果の検証に
ついても実験を行った結果、電極近傍にアルギン酸が存在することで電極電解質界面の抵
抗が低減することが言及されている。  
第三節では、新たな天然高分子材料としてキトサンを用い、同様にゲル電解質を作製し
て評価を行っている。アルギン酸ゲル電解質以上に機械的強度が高く柔軟なゲル膜が作製
でき、キトサンゲル電解質を用いた場合でも EDLC の急速充放電特性は向上することを見
出している。ここでは前節で行った評価に加え、詳細な電気化学測定手法により急速充放
電特性の改善に関しての原因究明を行っている。 
第四節では上記のキトサン由来非水系ゲル電解質に関して、これを用いた EDLC 特性の
電気化学的優位性を抽出している。また支持電解質として様々なイオン液体を適用するこ
とを検討し、ゲル電解質の汎用性の検討も行っている。 
 
第二章では LIB 用バインダーとしての天然高分子材料の新規利用についての内容であ
る。一般的に電極活物質を結着するバインダーは、水系、非水系の２種類が存在する。こ
れらは単に粒子を結着するだけではなく、その性状と起因とした結着状態により電気化学
デバイスの放電容量特性、レート特性、サイクル特性に大きな影響を与える。現在、負極
のバインダーには水系のスチレンブタジエンコポリマー(以下 SBR)が主に利用されており、
低価格のため市場の 7 割近くを占める。しかしながら SBR は単独では結着性を発揮せず、
増粘剤かつ活物質の分散剤であるカルボキシメチルセルロース(以下 CMC)を伴って初め
てバインダーとして機能する。そこで CMC と同じセルロース骨格を有する複合糖鎖のア
ルギン酸が、同様に活物質の分散特性を示し、またバインダーの機能である結着性を示す
ことが可能であれば、単独で機能するバインダーとなることが期待できることを報告して
いる。 
第五節では LIB における炭素負極用の新規バインダーとしてアルギン酸を適用した検
討を行っている。 
第六章では前述の検討における負極での適用に対して、正極バインダーとしてアルギン
酸を適用した結果を報告している。現在、市場の正極のバインダーは主にポリフッ化ビニ
リデンを用いており、その分散溶剤には N-メチルピロリジノンであるためこれらは非水系
バインダーに分類される。耐熱耐薬品性に優れるものの、フッ素樹脂であることから高価
であるため更に安価な代替品として、水系バインダーの開発が求められている。しかしな
がら正極活物質は水との反応により Li を溶出するため劣化し、さらに Li を溶出によって
正極合剤スラリーの pH を塩基性にすることから、塗工する際にアルミニウム集電体を腐
食を引き起こすなど多数の問題がある。本章での研究は以上の問題に対して優れた解決策
を提案するものである。すなわちアルギン酸をバインダーと pH 調整剤の両方を兼ね備え
る新規なバインダーとして利用し、従来の非水系バインダーに劣らない電池特性を示した
ことに関して報告している。 
 
論 文 審 査 結 果 の 要 旨 
 リチウムイオン電池(以下 LIB)や電気二重層キャパシタ(以下 EDLC)等の電気化学デバ
イスは、近年の用途拡大に伴って、求められる性能が多様化している。今後、中大型用途
の電力源としても両者ともに主たる位置づけに設定されると考えられるが、その分要求さ
れる性能も非常に高く実用化が達成された現在においても性能面、安全面、コスト面など
様々な点が依然不十分であると言われている。そのためこれらを満たす新規な材料探索が
必須となっているが、現状は既存の材料の組み合わせでほぼ構成されており、このままで
は大きなブレイクスルーは見込めないという声も企業の間では言われている。このことか
ら、常識にとらわれない異分野との融合を備えた更なる材料開発に目を向ける必要がある
と思われる。本論文ではその一端と考えられる天然高分子材料について、電気化学デバイ
スに適用する検討を行い、その成果に関して述べられている。すなわち EDLC 用ゲル電解
質、或いは LIB 用バインダーに対する応用展開である。 
 
第一章は天然高分子由来ゲル電解質の作製と EDLC への適用およびその効果の解明に
関する内容についてまとめられている。 
第一節では天然高分子材料の一つであるアルギン酸を用いて、非水系ゲル電解質を作製
し評価している。また支持電解質塩にはイオン液体を適用しており、ゲル電解質適用によ
る優位性の抽出に努めたものである。通常は液体として利用する電解質をゲル化させた場
合、イオン伝導度の低下がしばしば議論されるが、本知見ではイオン液体単体とほぼ同等
の性能になることが示されており、非常に優れたものとなっている。またこのような前例
も非常に少ないという意味で特異な材料ともいえる。また現行のゲル電解質のポリマーマ
トリックス含有量(重量%)は少量でも 20%ほどが一般的であるが、本論文ではわずか 3%で
作製可能という点も大きな利点と思われる。 
第二節では上記のアルギン酸由来非水系ゲル電解質に関して、これを用いた EDLC 特性
の電気化学的優位性を抽出している。EDLC 特性の中でもエネルギー密度向上において重
要となる耐電圧特性は従来のイオン液体系と同等であったことを見出しており、このこと
からゲルマトリックスの耐電圧は保証されている。さらに放電容量の抵抗損失が従来のイ
オン液体系の EDLC より優れることが解明されている。これらの効果の検証についても詳
細に議論されており、炭素材料の電極とアルギン酸間の親和性に伴う相互作用、それに由
来した界面の接触抵抗低減であると帰結されている。  
第三節では、新たな天然高分子材料としてキトサンを用い、同様にゲル電解質を作製し
て評価を行っている。アルギン酸ゲル電解質と同様に高いイオン伝導度を示し、更に機械
的強度も上昇しているなど、機械特性に関しても議論されている。イオン伝導度に関して
は一部の温度範囲でイオン液体を上回ることが示されており、これはキトサンとの相互作
用によるイオン液体そのものの解離度上昇等が示唆される。前節アルギン酸の結果に違わ
ず急速充放電は同じく改善されており、これまで困難と考えられていたイオン液体電解液
系の高出力化を実現している。 
第四節では上記のキトサン由来非水系ゲル電解質に関しての特性改善効果、ゲル電解質
としての汎用性を抽出している。アルギン酸と同様に界面の改善効果は見られており、ま
た様々なイオン液体でそれを達成できる汎用性が示されている。 
 
第二章では LIB 用バインダーとしての天然高分子材料の新規利用についての内容であ
る。電池材料としては、バインダーは電極内でも占める割合が小さく、さらに電池反応に
直接関与しないという点で”脇役”としての観点で述べられることが多い。しかしながら
本論文ではバインダー自身が電池特性に与える影響とその規模の大きさについて詳しく議
論されており、それらは決して無視できるものではないということが明確に示されている。 
第五節では LIB における炭素負極用の新規バインダーとしてアルギン酸を適用した検
討を行っている。一般的なバインダーは増粘剤を伴わない限り、分散性を含む本来の実力
を発揮することは難しい。しかしながらアルギン酸塩は分散性と結着性の両者を兼ね備え
た材料であり、バインダー材料として非常に魅力のあるものとなっている。また電極スラ
リーにおいて問題となる活物質、導電助剤の分散もその親和性を利用して良好に改善して
いる。特に電池特性においては急速充放電特性のみならずサイクル寿命なども向上してお
り、非常に有望な材料であることが示されている。  
第六章では前述の検討における負極での適用に対して、正極バインダーとしてアルギン
酸を適用した結果を報告している。この検討は一見“エキセントリック”な試みである。
何故なら大気中であっても加水分解を受けやすいため、常識的には非水系バインダーで電
極作製を行う Li 含有酸化物正極をあえて水系バインダーであるアルギン酸で検討すると
いうものであるからである。しかしながら本論文では正極水系プロセスでしばしば問題と
なるスラリーの pH 上昇、それに伴う集電箔(アルミニウム)の腐食についても解決されて
いる。これはアルギン酸の高 pH 溶液中における(本論文では高 pH スラリー中)プロトン供
与特性により中和反応が生じることに帰結されており、各材料が持つ化学的な特性を非常
にうまく利用している。電池特性に関しても、これまでの水系作製正極では考えられなか
ったほどの優れたサイクル寿命が示されており、学術的知見のみならず産業的側面からも
非常に重要な結果であると言える。 
よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。 
